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Beschreibung 

Die Erfmdung betrifft em Verfahren zur elektrischen Messung der Konzentration von Sauren mit inercalier- 
baren Anionen. insbesondere zur Oberwachung des Ladezustandes emer wiederaufladbaren Saurebatterie. 
> Das Problem der Ladezustandsanzeige bei wiederaufladbaren Battenen. insbesondere Bleiakkumulatoren. ist 
bisher noch nicht annahernd befriedigend gelost worden. Beim Bleiakkumuiator is I bekanntlich die Sauredichte 
erne emdeutige Funktion des Ladezustands. Die diskontmuierliche Erfassung der Sauredichte mittels eines 
Araometers ist umstandlich. Es smd auch schon andere Verfahren zur konunuerlichen Messung der Elektrolyt- 
konzentrauon vorgeschlagen worden. z. B. die Erfassung der Langenausdehnung einer lonenaustauscherfolie, 
io die in den Elektrolyten eintaucht (DE-OS 22 54 207) oder die kontinuierliche Messung der relativen Luftfeuch- 
tigkeit uber dem Elektrolyten mit Hilfe der Leitfahigkeit eines Festelektrolyten (]. Electrochem. Soc. 1 29, 2409). 

Diese vorbekannten Verfahren zur kontinuierlichen Messung der Elektrolytkonzentrauon smd jedoch kom- 
plizier: und aufwendig. Die unmittelbare Messung der elektrolytischen spezifischen Leitfahigkeit fuhrt deswe- 
gen nicht zu emer eindeutigen Konzentrationsbestimmung, well die MeBwerte in der Mitte des nutzbaren 
. is Konzentrationsbereiches der Schwefelsaure uber em breites Maximum verlaufen. 

Es fehlt somit im Stand der Technik ein wirklich in jedem Fall anwendbares, zuverlassiges Verfahren zur 
Anzeige der noch in der Batterie bzw. dem Akkumulator vorhandenen Strommenge bzw. Energie. Vor alien 
Dingen eignen stch die bekannten MeOverfahren im allgemeinen nicht zur Besiimmung der Saurekonzentration 
in nach auBen abgeschlossenen Systemen. Probleme bei der Saurekonzentrationsmessung bestehen aber auch 
20 dann, wenn der Elektrolyt als Gel voriiegt oder die Saure in einem Vlies gebunden ist. 

Die Aufgabe besteht somit darin, ein Verfahren der eingangs genannten Gattung zu schaffen, mit dem eine 
kontinuierliche, genaue, sichere und relativ einfache Messung der Konzentration einer Saure, insbesondere 
Schwefelsaure in einem Bleiakkumuiator, uber einen weiten Konzemrationsbereich moglich ist, wobei das 
MeBergebnis in Form eines elektrischen Signals vorliegen soli. Das Verfahren soil sich auch zur Verwendung in 
25 nach auBen abgeschlossenen Systemen, insbesondere keine Einfulloffnungen aufweisenden Bleiakkumulatoren 
oder fur Akkumulatoren eignen, in denen der Elektrolyt als Gel oder in einem Vhes gebunden vorhanden ist. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemafi durch die Merkmale des Patentanspruches 1 bzw. des Patentanspru- 
ches5geI6st. 

Der Erfindungsgedanke ist also darin zu sehen, daB die MeBelektrode mit einem solchen anodischen Strom 
io (Anspruch 1) oder einem solchen Potential (Anspruch 5) beaufschlagt wird, daB die Bildung von Graphitinterca- 
lations-Verbindungen einsetzt und daB die Bildung dieser Verbindungen gerade nur in dem MaBe zugelassen 
wird. daB das mit der plotzlichen Stromerhohung beim Beginn der Bildung der Graphitintercaiations-Verbin- 
dungen sich emstellende relativ konstante Potential an der MeBelektrode gemessen wird und daB sofort nach 
dieser Messung durch Umpolen des Stromes oder durch Anlegen eines negativen Potentials die Graphitinterca- 
35 lations-Verbindungen so schnell wie moglich wieder beseitigt werden, urn eine Korrosion der MeBelektrode und 
damit eine vorzeiiige Zerstorung dieser Elektrode wirksam zu vermeiden und urn die MeBelektrode wieder in 
ihren Ausgangszustand zuruckzubringen, so daB sie fur die nachste Messung bereit ist. 

Es ist bereits bekannt.-daB Graphit Graphit-Intercalationsverbindungen bilden kann. Es handelt sich hierbei 
urn einen reversiblen. elektrochemischen ProzeB. Weiter ist bereits die starke konzentrationslineare Abhangig- 
40 keit des intercalationspotentials bekannt (Electrochim Acta 26. 799 bis 809; 1981). Bei einer Steigerung der 
Saurekonzentration urn I mol/l wird das Potential der aus Graphit bestehenden Elektrode urn etwa 60 mV bei 
Schwefelsaure und urn etwa 30 mV bei Fluflsaure in negativer Richtung uber den ganzen Konzentrationsbereich 
von 0,1 M bis 100% verschoben. 

Eine stationare Elektrode aus einer Graphitintercalationsverbindung, die in eine die Anionen liefernde Saure 
45 eintaucht, eignet sich jedoch nicht als MeBelektrode fur einen Dauerbetrieb, da eine langsame Selbstentladung 
stattfmdet. Da das Potential dieser Elektrode auch vom Ladezustand abhangt, wobei sich das Potential im 
reversiblen Bereich urn ca. 500 mV andert, ist eine emdeutige Konzentrationsmessung nicht moglich. Bei voll- 
standiger Entladung wiirde das Potential bis in den Bereich des Chmons/Hydrochinons abfalten. Beim Oberladen 
wurde das Graphitmatenal irreversibel unter Bildung von Graphitoxid zerstort werden. 
50 Aufgrund des erfindungsgemaBen Verfahrens ist aber eine sichere elektrische Proportionalmessung der 
Sauredichte auch im Langzeiteinsatz moglich, weil die MeBelektrode jeweils in einer Penode nur gerade so weit 
aufgeladen wird. daB eine Messung des Intercalationspotentials moglich ist. Nach der betreffenden Messung 
wird die MeBelektrode sofort wieder entladen, wodurch eine Zerstorung des Graphitmaterials wirksam vermie- 
den ist und ein exakter und genauer Zusammenhang zwischen dem Intercalationspotential und der Konzentra- 
55 tion gewahrleistet wird. 

Wesentlich fur die Erfindung ist also, daB die Graphitelektrode bzw. -sonde stets nur oberflachlich intercahert 
wird und daB nach Feststellung des Intercalationspotentials sofort wieder deintercaliert wird. 

Unter Intercalieren wird das Einlagern von Atomen, kleinen Molekulen und Anionen. z. B. anodischem 
HSO4 ■ und undissoznerten H2SO4 verstanden gemaB der Reaktion: 


C, -t- HSO4- + 2H : S04^[C X + HS0 4 " 2 H 2 SQ 4 ] +■ e" 


Das Potential, bei dem die Einlagerung beginnt, wird Intercalationspotential genannt; es ist relativ stark von 
der Saurekonzentration bzw. Sauredichte abhangig. 
^5 Da also die pnnzipiell mogliche und besonders einfache Messung des Ruhepotendals der Graphitmtercala- 
tionsverbindung wegen der begrenzten Stabilitat dieser Verbindungen in verdunnten Sauren nicht praktikabel 
ist. wird die erfindungsgemafle dynamische Impulsmethode angewendet, bei der am Graphitsensor bzw. an der 
Graphitmeflelektrode alternierend intercaliert und deintercaliert wird. Die Elektrode wird auf diese Weise 
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immer wieder in den stabilen, ungeiadenen Zustand zuruckgeti;hrt. Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
arbeitende MeBeiektrode besitzt eine ungewdhniich hohe Lebensdauer. Das Verfahren ist zur Konzentrations- 
bestimmung aller Sauren geeignet. deren Anionen mtercaliert werden. z. B. FluBsaure. Perchlorsaure, Schwefel- 
saure etc. Bei Schwefelsaure ergibt sich em Einsatzbereich fur Konzentrationen grbBer als 0,2 M und Tempera- 
turen bis 65 J C. 

Eine erste praktische Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens ist durch die Anspriiche 2 bis 4 
gekennzeichnet. Das don definierte MeBpnnzip wird als galvanostatisches MeBprinzip bezeichnet. Em groBer 
Vorteil dieses MeBverfahrens besteht darin. daB schon em Strom-lmpuls zur Erfassung des Intercalationspoten- 
tials ausreichend ist, so daB die MeBeiektrode bis zur nachsten Messung beim Ruhepotential verbleiben kann. 
Das galvanostatische MeBprinzip ist besonders vorteilhaft, weil es zum einen auf sehr einfache Weise praktisch 
durcbgefuhrt werden kann und zum anderen besonders genaue KonzentrationsmeBergebnisse liefert, und zwar 
unabhangig davon, ob die MeBeiektrode von einer Saure mednger Konzentration in eine Saure hoher Konzen- 
tration gebracht wird oder umgekehrt. 

Weitere praktische Ausfuhrungsformen des Verfahrens nach Anspruch 5, das als potentiostatische Messung 
bezeichnet wtrd, sind durch die Patentanspriiche 6 bis 1 1 gekennzeichnet. Sobald das Basispotential einen Wert 
erretcht hat, daB am Ende der positiven Impulse ein deutlicher Intercalationsstrom flieOt, ist das Intercalations- 
potential erreicht und kann zur Bestimrnung der Saurekonzentration ausgewertet werden. Zur Feststeilung des 
Zusammenhanges zwischen dem Intercalationspotential und der Konzentration konnen fur jede zur Verfugung 
stehende MeBeiektrode und die zugehdnge Saure Eichkurven angefertigt werden, wie sie beispielsweise aus 
Fig. 5 auf Seite 803 von Electrochim. Acta 26, 1981, bekannt smd. 

Vorteilhafte Zusammensetzungen der MeBeiektrode sind durch die Anspriiche 12 bis 14 gekennzeichnet. 

Anspruch 15 definiert eine besonders bevorzugte Anwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens bei der 
Sauredichtebestimmung von Bleiakkumulatoren. In diesem Fall kann gemaB Anspruch 16 die MeBeiektrode 
zusatzlich auch noch als Saurestandsmesser herangezogen werden. 

Mit besonderem Vortei! wird die Erfindung bei einem Verfahren nach einem der Anspriiche 17 oder 18 
angewandt, 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform einer MeBeiektrode fur das erfindungsgemaBe Verfahren ist durch An- 
spruch 21 gekennzeichnet. 

Anspruch 20 definiert eine bevorzugte Vorrichtung zur Ausfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens, die 
sich insbesondere zur kontinuierlichen Messung eignet 

Die Erfindung wird im folgenden anhand von Beispielen und der Zeichnung im einzelnen beschrieben; in 
dieser zeigt: 

Fig. 1 eine schematische Darstellung eines Ausschnitts eines mit verdunnter Schwefelsaure gefiillten Bleiak- 
kumulators mit drei fur die Ausfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens erforderlichen Elektroden, 

Fig. 2 ein Potentialzeitdiagramm fur die potentiostatische Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens, 

Fig. 3 das zu Fig. 2 gehorende Strom-Zeitdiagramm, 

Fig. 4 ein Blockdiagramm einer Vorrichtung zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen potentiostatischen 
MeBverfahrens. 

Fig. 5 ein Strom-Zeit-Diagramm der galvanostatischen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen MeBver- 
fahrens, 

Fig. 6 das zu Fig. 5 gehorende Potential-Zeitdiagramm. 

Fig. 7 ein Blockschaltbild einer Vorrichtung zur Ausfuhrung des galvanostatischen MeBverfahrens gemaB der 
Erfindung, 

Fig. 8 einen vertikalen Mittellangsschnitt einer weiteren Ausfuhrungsform einer MeBeiektrode zur Ausfuh- 
rung des erfindungsgemaBen MeBverfahrens. 

Fig. 9 einen Schnitt nach Lime IX-IX in Fig. 8 und 

Fig. 10 ein Etchdiagramm einer mit Schwefelsaure zusammenwirkenden Graphit-MeBelektrode gemaB vor- 
liegender Erfindung, wobei auf der Abszisse die Schwefelsaurekonzentration in Mol/l und auf der Ordinate das 
Potential der Graphit-MeBelektrode gegen die Hg/Hg : S0 4 /1 M H:S04-Bezugselektrode in V aufgetragen smd. 

Nach Fig. 1 sind im nicht dargesteliten Gehause eines mil Schwefelsaure 12 gefiillten Bleiakkumulators 
oberhalb des aus negativen und positiven Platten sowie Separatoren bestehenden Plattensatzes 13 eine aus 
kristailinem Graphit bestehende MeBeiektrode 11, eine ebenfalls aus einem gegeniiber dem Elektrolyten und 
den angelegten Potentialen inerten z. B. kristailinem Graphit oder Blei bestehenden Gegenelektrode 26 und eine 
z. B. aus Hg/HgzSO* bestehende Referenzelektrode 23 angeordnet. die in der spater anhand von Fig. 4 erlauter- 
ten Weise von einem Potentiostat 19 mit Spannung und Strom versorgt werden. Vom Poteniiostat 19 wird 
zwischen die Referenzelektrode 23 und die MeBeiektrode 11 em defmiertes Potential, wie es weiter unten 
anhand von Fig. 2 erlautert wird, angelegt, wahrend zwischen der MeBeiektrode 1 1 und der Gegenelektrode 26 
die Messung des anhand von Fig. 3 erlauterten Stromveriauf erfolgt. 

Die plattenformige Graphit-MeBelektrode 11 ist hinter der seitlichen Offnung 15 eines aus saurefestem 
Kunststoff bestehenden Gehauses 14 angeordnet und durch einen zw ischen dem Rand der Offnung 15 und der 
MeBeiektrode 11 vorgesehenen O-Ring 27 zum Inneren des Gehauses 14 abgedichtet. Die Vorderseite der 
plattenfdrmigen MeBeiektrode 1 1 ist somit der Schwefelsaure 12 ausgesetzt. An der Ruckseite der plattenformi 
gen MeBeiektrode 1 1 befindet sich eine Sperrplatte 16 z.B. aus ruBgefulltem Kunststoff, welche sowohl mit der 
MeBeiektrode 11 als auch mit einem auf der Ruckseite angeordneten Kupferblock 17 in elektnsch leitender 
Verbindung steht. Der Kupferblock 17 und die Sperrplatte 16 sind ebenfalls eng vom Kunststoffgehause 14 
umschlossen. Eine mogliche Diffusion von mtercaherten Anionen durch die MeBeiektrode 11 hindurch zum 
Kupferkontakt ist durch eine zwischengelegte ruBgefullte PoKcarbonatfolie vollstandig unterbunden. Die 
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Sperrplatte 16 kann auch aus etner dunnen Gold- oder Platinfolie oder einer Beschichtung mil Hanstoffen wie 
Siliziumnitrid oder Titancarbid bestehen. 

Das Kunststoffgehause wird durch ein oben aus der Schwefelsaure 12 hinausragendes Rohr 28 aus saurefe- 
stem Kunststoff gehalten. in dessen Innern sich em mi( dem Kupferblock 17 in elektrisch leitender Verbmdung 
5 siehender ^upferleiter 18 befindei. der an den Potennostaten 19 nach Fig. 4 angeschlossen wird. 

ErfindungsgemaO kann im Bereich der MeBelektrode 11 auch noch ein mcht-dargestellter Thermofuhler am 
oder im Gehause 14 integriert sein. urn die notwendigen Temperaturkorrekturen vornehmen zu konnen 

Bei der Elektrode 23 handelt es sich urn eine Hg/Hg : S0 4 /l M HrSCVBezugselektrode (M bedeutet Mol/Li- 
ter), wahrend die Gegeneiektrode 26 die Form eines Bleiblechstreifens annimmt. 
io Nach Fig. 4 werden die Elektroden II. 23. 26 vom Poteniiostaten 19 in der im folgenden im einzelnen 
beschnebenen Weise mit geeigneten Potentialen und Strdmen versorgt. Der Potentiostat wird uber einen 
Digital-Analogwandler 21 von einem Rechner 22 (Fig. 4) gesteuert. Die zwischen den Elektroden flieBenden 
Strome werden vom Potentiostaten 19 erfafli und uber einen Analog/Digitalwandler 24 an den Rechner 22 
gegeben. Das Ausgangssignal des Rechners 22 wird an eine Ladezustandsanzeige 25 geliefert. welche den 
. 15 Ladezustand in geeigneter Weise. z.B. auf der Skala eines MeBinstrumentes. zur Anzeige bnngt. 

Der rechnergesteuerte Potentiostat 19 legt an die MeBelektrode 11 eine Spannung an, wie sie in Fig. 2 
schematisch wiedergegeben ist Einem Basispotential U 0 werden konstante Spannungs-Impulse U * bzw. U _ in 
der aus Fig. 2 ersichtlichen Weise uberlagert. Der positive Spannungsimpuls U + besitzt gegenuber dem Basi- 
spotential Uo eine Amplitude von 20 bis 100 mV. Der Spannungsimpuls muB so beschaffen sein. daB die Flanke 
20 der Strom-Spannungskurve etwas angeschnitten wird. 

Der Potentiostat 19 mtBt auOerdem den durch die MeBelektrode 11 flieBenden Strom i, welcher in der zeitlich 
richtigen Zuordnung in dem Diagramm der Fig. 3 wiedergegeben ist. 

Man erkennt.daB nach dem Beginn des positiven Spannungsimpulses U * der Strom schlagartig ansteigt. Das 
Potential U Q wird dabei so begrenzt, daB beim Erscheinen des hinzuaddierten Spannungsimpulses U + nur uber 
25 einen sehr kurzen Zeitraum ein relativ kleiner Strom flieBt, d.h., daB nur sehr wenig in den Intercalanonsbereich 
hineingefahren wird. Die vom Potentiostaten vorgenommene Steuerung des Potentials U 0 wird also so gewahlt. 
daB man immer im ersten Anstiegsbereich der Stromdichie-Potentialkurve bleibt Im einzelnen lauft das MeB- 
verfahren folgendermaBen ab: Ausgehend von einem ersten Wert fur Uo wird das Potential entsprechend Fig. 2 
urn U + erhoht. Falls der Strom am Ende des LU -Impulses unterhalb eines vorgegebenen Grenzwertes liegt 
30 wird Uo urn einen bestimmten Betrag A U erhoht und der MeBzyklus wiederholt. Die Steigerung von Uo urn 
kleine Betrage wird so lange fortgesetzt, bis der Strom am SchluB des Impulses U + einen vorgegebenen 
Grenzwert i 0 erreicht oder (iberstiegen hat. Die GroBe von io ist so zu wahlen, daB der Strom am E^nde des 
U + -Impulses bereits einen merklichen Anteil am Intercalationsstrom enthalt. Der beim Beginn des U ^-Impulses 
vorhandene relativ hohe Strom klingt gemaB Fig. 3 serine!! ab, da in ihm die unvermeidliche Aufladung der 
35 elektrochemischen Doppelschicht enthalten ist; der Strom enthalt aber auch eine durch Konzentrattonspolansa- 
tion rasch abklingende Intercalation der Anionen. 

In diesem Zusammenhang ist darauf hinzuweisen, daB die Doppelschichtkapazitat einer Graphit-MeBelektro- 
de der Erfindung urn den Faktor 1000 grdBer ist als bei ublichen Elektroden. Die Impulszeit t, wird so gewahlt. 
daB nach Ablauf dieser Zeit nur noch ein reiner Intercalationsstrom io flieBt, d.h. zu diesem Zeitpunkt ist die 
40 Doppelschichtkapazitat praktisch aufgeladen. to wird vom Rechner 22 (Fig. 4) als RegelgrdBe benutzt. 

Ist der vorbestimmte Intercalationsstrom i 0 nach der Zeit ti erreicht, so wird nach Fig. 2 der negative 
Spannungsimpuls U_ angelegt. dessen Absolutwert den Spannungsimpuls U + deutlich ubersteigt. Die MeBelek- 
trode 11 wird auf diese Weise sofort wieder entladen. Der Strom i klingt innerhalb einer zweiten zeitlichen 
Penode t 2 praktisch auf 0 ab. Sobald der Wert 0 erreicht ist, ist auch der entsprechend zeiilich begrenzte 
45 negative Spannungsimpuls U_ gemaB Fig. 2 beendet. Die MeBelektrode 11 befindei sich jetzt wieder im 
Ausgangszustand auf dem Basispotential Uo- 

Die MeBelektrode 1 1 bleibt nunmehr fur eine Zeit t 3 auf dem Basispotential Uo. Nach Abiauf dieser Ruhepe- 
node wird em neuer Impulszyklus gestartet. Es ist im Falle der Verwendung von Schwefelsaure zweckmaBig. die 
Spannungs- und ZeitgrdBen innerhalb der folgenden Bereiche zu halten: 

50 

U + :20 bis 100 mV 
U_:150 bis 500 mV 
ti:0,2 bis 2 sec 
t 2 : 1 bis 5 sec 
55 t 3 :2sec. 

io wird auf wenige mA xcm"' beschrankt. MeBtechnisch erfaBt wird vom Rechner 22 (Fig. 4) die von der 
Konzentration eindeutig abhangige GrdBe Uo, welche deswegen fiir die Messung herangezogen werden kann. 
well die das Intercalationspotential darstellende GroBe Uo + U + zu U 0 in einem festen Verhaltnis steht. denn U . 
60 stellt einen konstanten Wen dar. 

Der Rechner 22 nach Fig. 4 wahlt das Basispotential Uo automattsch so, daB i 0 als RegelgrdBe nicht jberschnt- 
tenwird. 

Auf der Ladezustandsanzeige 25 wird vom Rechner der Ladezustand bzw. die Saurekonzentration in Abhan- 
gigkeit von dem festgestellten Intercalationspotential dargesiellt. 
65 Taucht man die MeBelektrode 1 1 in einen Elektrolyten unbekannter Schwefelsaurekonzent ration, so berotigt 
das Regelsystem ca. 10 Pulssequenzen. bis die Intercalationsgrenze erreicht wird. Uo wird bei konstamem U + 
schnttweise urn ein A U (welches zweckmaBig Werte zwischen 0 und 10 mV annehmen kann) nach und nach 
erhoht, wobei der neue Abgleich (Soilwert von n ist 0.8 mA/cm 2 ) realisiert wird. Bei allmahlich sich andernden 


4 


DE 38 09 247 C2 


Konzentrauonen sind sehr vie I wemger Impulse bis zur Erreichung des Regelpunkis erforderlich. 

Em zu dem potentiostatischen MeBverfahren alternatives galvanostatisches MeBprinzip wird im folgenden 
anhand der Fig. 5 bis 7 beschneben. Em Rechner 22' steueri uber einen Digital/Analog- Wandler 21' einen 
Galvarsostaten 20, der die MeBelektrode 1 1 mit einem Impulsstrom gemaB Fig. 5 beaufschlagt. Der rechteckfor- 
mige Impulsstrom besteht aus positiven Halbwellen j a und negativen Halbwellen y K . Wahrend beider Halbwellen 
wird eine konstante gennge Stromdichte von 0,01 bis lOmAxcm' 2 emgehalten. Wahrend der positiven 
Halbwelle wtrd die MeBelektrode 1 1 m anodischer Richtung poiansien. Hierbei steigt das Potential U innerhaib 
einer Zeitl a bis auf das I ntercalationspotential U) an; das Potential der MeBelektrode 1 1 durchlauft hierbei em en 
weiten Potentialbereich in der GroBenordnung von etwa 1 V, wobei in komphzierter Weise die Aufladung der 
elektrochemischen Doppelschicht. die Umladung der chinoiden Oberflachengruppen und die Bildung von hone- 
ren Intercalationsstufen an der Graphitoberflache erfolgen. SchlieBNch wird jedoch ein Abschnin nahezu 
konstanten Potentials Ui erreichi. Polt man den Strom kurze Zeit nach Erreichcn des Intercalationspotentials Ui 
um (negative Halbwelle jk). so wird die MeBelektrode 1 1 wieder entladen, wozu eine Zeit tk erforderlich ist. 

Die exakte Bestimmung des Intercalationspotentials Ui erfolgt in der Weise. daB im abflachenden Teil der 
Potentialkurve nach Fig. 6 im Abstand von beispielsweise 0,2 sec der Potentialanstieg gemessen wird. Failt 
dieser zum erstenmal unter 5 mV (also dU/dt < 25 mV x sec" \ so wird dieser Wert als Endwert U t fesigehalten. 
Bei einer vorteilhaften Vanante ist Ui der Durchschnittswert der beiden letzten Endwerte unter 5 mV pro 
0.2 sec. 

Bei einer dntten Vanante wird erst urngepolt, wenn der Potentialanstieg zum dnttenmal nacheinander unter 
5 mV in 0.2 sec fallt, und es wird der Durchschnittswert aus den beiden letzten bzw. aus den drei letzten 
Messungen ermittelt. Beim Erreichen des so definierten Ui-Wertes wird der Strom umgepoit. 

Das Stromprogramm nach Fig. 5 wird durch den in Fig. 7 dargesteliten Rechner 22' vorgegeben. Die Elektro- 
den 11, 23, 26 sind uber einen Analog/Digital- Wandler 24' an den Rechner 22' angeschlossen. welcher die 
Potential/Zeit-Kurve im vorstehenden Sinne analysiert. Der Ui-Wert wird schlieQlich vom Rechner in der 
Ladezustandsanzeige 25' als MaB fur die Saurekonzentration zur Anzeige gebracht. 

Em groBer Vorteil des galvanostatischen MeBverfahrens liegt darin, daB nur ein Paar von positivem und 
negativem Stromimpuls zur Erfassung des Intercalationspotentials Ui ausreichend ist. so daB die MeBelektrode 
1 1 bis zur nachsten Messung beim Ruhepotential verbleiben kann. 

Typische Werte fur das vom Rechner 22' nach F»g. 7 gelieferte und in Fig. 5 dargestelite Impulsprogramm 
sind: 

i a = ik = 1 mA (Oberflache A der MeBelektrode 11 -0,5 cm 2 ) 
t a = t k = 1 - 10 sec 
t 0 = 5 mm. 

Eine fur den praktischen Einsatz besser als die MeBelektrode nach Fig. I einsetzbare MeBelektrode 11, die 
wesentlich kleiner gebaut werden kann. ist in den Fig. 8 und 9 dargestellt. 

In ein oben die Zuleitungen 29 zu den Elektroden 11, 23, 26 einlassenden rohrfdrrnigen Gehause 30 aus 
Polypropylen, welches unten offen ist. sind nebeneinander die MeBelektrode 11 und die Gegenelektrode 26 
sowie dazwischen die Referenzelektrode 23 in Epoxidharz 31 voneinander isoliert eingegossen. Die Elektroden 
11, 26 weisen relativ groBe rechteckige und gleiche Querschnitte auf, wahrend die dazwischen angeordnete 
Bezugselektrode 23 einen wesentlich kleineren langlichen Querschnitt besitzt und parallel zu den ihrerseits 
zueinander parallelen Elektroden 1 1. 26 angeordnet ist. 

Wahrend die MeBelektrode 11 und die Gegenelektrode 26 aus Naturgraphit-Verbundmaienal mit z.B. 80% 
Naturgraphitflocken und 20% Polypropylen bestehen, ist die Referenzelektrode 23 aus Cd hergestellt. Letztere 
Elektrode 23 steht uber die senkrecht zur Achse des Gehauses 30 abgeschnittenen Elektroden 1 1. 26 nach unten 
in der aus Fig. 8 erstchtlichen Weise etwas vor. 

Dadurch, daB die beiden Elektroden 1 1. 26 am unteren Ende des Gehauses senkrecht zu ihrer Achse abge- 
schnitten sind, liegen fur die Intercalation optimale Voraussetzungen vor. 

Die oberen Enden der drei Elektroden 11, 23, 26 sind verkupfert und mit einem verloteten Drahtkontakt 
versehen. Ggfs. kann auch hier erne Diffusionssperre in Form einer ruBgefullten Kunststoffolie wie beim 
Ausfuhrungsbeispiel nach Fig. 1 vorgesehen sein. 

Die Referenzelektrode 23 kann auch eine Hg/Hg2S04-Elektrode zweiter Art sem. 

Bevorzugt bestehen die Elektroden 11. 23, 26 auch bei anderer Realisierung ais nach den Fig. 8. 9 aus den 
vorstehend beschriebenen Matenalien. 

Im folgenden wird nochmals das vorzugsweise verwendete Eiektrodenmaterial zusammenfassend dargestellt: 

Die MeBelektrode 1 1 besteht ganz oder teilweise aus einem graphitischen Material. Sie kann auch aus einem 
synthetischen Metall wie Poly-p-pnenylen oder Polythiophen gebiidet werden. 

Die Gegenelektrode 26 besteht aus einem leitenden, gegen Sauren inerten Material, wie z.B. den Matenalien 
der MeBelektrode. ferner aus Blei, Gold. Platin, platimertem Tantal. Hartmetallen wie Siliztumnitrid oder 
Titancarbid. Vorteilhaft kann sie auch aus ruBgefullten Kunststoffen gebiidet werden. 

Die Bezugselektrode 23 rnuB mil den Saureiosungen kompatibel sein und ein konstantes Bezugspotential 
halten. Im folgenden werden emige Systeme beispielhaft genannt: 

a) Saure Quecksilber/Quecksilber- 1 -Sulfat- Elektrode; 

b) Cadmiumelektrode; 

c) Graphitelektrode mit einer hohen Oberflachenkonzentration an chinoiden Oberflachengruppen. Sie wird 
durch 1- bis 24stundige Wechselstrompolansation (50 hfz) einer Graphitelektrode bei einer Stromdichte 
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von 10 mA/cnr :n I M H 2 S0 4 formiert und stelli eine besonders preisgunstige Vanante einer Bezugselek- 
trodedar. 

Fig. 10 zeigt eine typische Abhangig.keit des Iniercalationspotentials einer Graphit-MeUeiektrode 1 1 in Ab- 
hangigkeit von der Schwefelsaurekonzentration in Mol/I. 

Das Intercalationspotential Ui wurde nach dem anhand der Fig. 5 bis 7 beschriebenen galvanosiatischen 
MeOverfahren bestimmt. 

Als Sauren, deren Konzentrat;onen in einem weiten Bereich technisch erfalit werden konnen. eignen sich alte 
Beispiele.die Anionen besttzen, die sich intercalieren lassen. Hierzu gehoren: 

Schwefelsaure H 2 S0 4 

Perchlorsaure HCIO4 

FluOsaure h 2 F 4 

Tetrafluoroborsaure HBF 4 

Trifluoressigsaure CFjCOOH 

Methansulfonsaure CH 3 S0 3 Hund 

Hexafluorphosphorsaure HPF&. 


Die erfindungsgemaBe MeOetektrode arbenet stcher im Temperaturbereich zwischen 0 und 50 C. Bei Tempc- 
raturen unter 0°C kann sich die Einstellzeit verlangsamen. Bei Temperaturen uber 50°C kann evil die Anzeige 
ungenau werden, weil die Strom-Spannungskurve nicht mehr so steii ansteigt und weil die Selbsiemladune eroB 
wird. 6 b 

Die Erfindung wird im folgenden auch noch anhand von zwei Beispielen erlautert: 


Beispiel 1 

Eine Anordnung nach Fig. ! mit einer MeQelektrode 1 1 in Form einer runden Platte aus einem Verbundwerk- 
stoff von 20 Gew.-o/o Polypropylen und 80 Gew,% Naturgraphitfiocken besaB einen Durchmesser von 10 mm 
und eine Dicke von 3 mm. Sie wurde zur Messung der Schwefelsaurekonzentration im Bereich von 0 2 Mol/I bis 
5 Mol/i verwendet. Vor dem Gebrauch wird die MeBelektrode 11 auf der der Schwefelsaure 12 (Fig 1) 
zugewandten Seite durch Schmirgeln leicht aufgerauht und zur Formierung in der in die Haiterung nach Fig 1 
eingebauten Position 10 Stunden !ang mil einer konstanten Stromdichte von - 1 mAxcm" 2 und einer Fre^ 
quenz von 0,5 Hz in 7 M H 2 S0 4 einer galvanostatischen Wechselpoiansation unterworfen 

AnschlieBend wurden die Lade- und Entladezyklen einer technischen Bleibatterie mit Hilfe ernes Laborrobo- 
ters simuliert. Dieser taucht die Sonde jeweils in Becherglaser mit 1 i H2SO4 der Konzentrationen 5 Mol/I 2 5 
Mol/I, 1 Mol/l, 0,5 Mol/I bzw. 0,2 Mol/I. 

Es wurde das anhand-der Fig. 5 bis 7 erlauterte galvanostatische MeOverfahren angewendet mil folgenden 
Werten: fo 


ia = 2 m A/cm ? 
ik - 2 m A/cm 2 
t a = 1-10 sec 


Die UVWerte wurden im Abstand von 5 Minuten. also zwolfmal proTauchung ausgedruckt In den Austauch- 
penoden wurde die MeOelektrode automatisch vom Galvanostaten 20 getrennt. urn erne Uberlastune der 
MeBelektrode 1 1 zu vermeiden. 

Die UVAusdrucke nach 1000 Stunden, entsprechend 100 simulierten Lade- und Entladezyklen wurden 
ausgewertet. Dabei ergab sich folgendes Bild. wobei in der ersten Spalte die molare Konzentration der Schwe- 
felsaure und in der zweiten Spalte die Uo-Werte angegeben sind: 


c(Mo!/l) 

U, (V) 

5,0 

1.067 

2,5 

1.209 

1.0 

1.30 J 

0,5 

1.371 

0.2 

1437 


Als Bezugselektrode 23 wurde die Hg/Hg 2 S0 4 /l M H 2 SO d -E!ektrode eingesetzt. 

Beispiel 2 

Bei einer Produktionsanlage fur waOrige FluOsaure mit einer Konzentration von 60 Gew.-'Vb wurde die 
Saurekonzentration durch Zudosierung von HF-Gas bzw H ? G konstant gehalten. Zur Steuerung der Dos.erein- 
nchtungen wurde in das Produkt cine MeBelektrode gemafl der Erfindung eingetaucht. Die Arbeitsweise de- 
MeBelektrode 1! erfoigte nach dem potentiostatischen Pnnzip der in Form einer Spannung U 0 angezetgte 
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MeGwert, der zur Saurekonzentration proportional ist, gab tiber erne lange Zeit die Konzentration der FluBsau- 
rc exakt wieder. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur elektrischen Messung der Konzentration von Sauren mit intercalierbaren Anionen, insbe- 
sondere zur Uberwachung des Ladezustandes einer wiederaufladbaren Saurebattene, mit Hilfe einer in der 
Saure angeordneten, zumindest uberwiegend aus kristallinern Graphit bestehenden. intercalierbaren MeG- 
elektrode (11), die mit einer ebenfalls in der Saure (12) angeordneten, merten Gegenelektrode (26) zusam- 
menarbeitet, und einer geeigneten Referenzelektrode (23), io 

— bei dem ein anodischer Strom geeigneter GroBe durch die MeBelektrode (1 1) geleiiet wird, 

— bei dem der anodische Strom solange aufrechterthalten wird. bis sich oberflachig die Graphitinter- 
calations-Verbindung gebildet hat, 

— bei dem das sich bei Beginn derBildungder Gra phi tint ercalat ions- Verbindung einstellende elektro- 
chemische Potential der MeOelektrode ( 1 1) gegen die Referenzelektrode (23) gemessen wird. j > 

— bei dem der Strom umgepolt wird, bevor erne uber die Oberfiache der MeOelektrode (11) wesent- 
lich hmausgehende Bildung der Graphittntercalacions- Verbindung eintritt, so daB die MeBelektrode 
(11) angelegt wird, daB die MeBelektrode (11) wieder deintercaliert wird, und 

— bei dem aus dem gemessenen Potential der MeBelektrode (11) die Saurekonzentration bestimt 
wird. jo 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB die MeBelektrode (11) unter Messung des 
Potentials mit einer konstanten geringen Stromdichte in anodischer Richmng polarisiert wird, bis ein 
Abschnitt erreicht wird, der sehr flach und insbesondere so flach verlauft, daB innerhalb von 0,2 sec der 
Potentialanstieg unter 5 mV (dU/dt < 25 mV/sec) fa I It, wobei das Potential (Ui), bei dem dies zum ersten- 
mal der Fall ist, als MaB f u r die Saurekonzentration verwendet wird, und daB anschlieBend mit einer 25 
konstanten geringen Stromdichte in kathodischer Richtung deintercaliert wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet. daB die Stromdichte des angelegten Stromes 0,01 
bis 10 mA x cm -2 , vorzugsweise 1 bis 3 mA x cm ~ 2 und insbesondere etwa 2 mA x cm" 2 betragt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dafl nach der Deintercalation 
eine stromfreie Pause von mehreren Minuien, insbesondere 5 Minuten vorgesehen ist. jo 
5 Verfahren zur elektrischen Messung der Konzentration von Sauren mit intercalierbaren Anionen, insbe- 
sondere zur Uberwachung des Ladezustandes einer wiederaufladbaren Saurebatterie, mit Hilfe einer in der 
Saure (12) angeordneten. zumindest liberwiegend aus kristallinem Graphit bestehenden, intercalierbaren 
MeBelektrode (11), die mit einer ebenfalls in der Saure (12) angeordneten, merten Gegenelektrode (26) 
zusammenarbeitet, und einer geeigneten Referenzelektrode (23), 35 

— bei dem an die MeBelektrode (1 1) ein Basispoten tial (Uo) angelegt wird, dem abwechselnd positive 
und negative Spannungsimpulse (U ^, U _) uberlagert werden, wobei die negativen Spannungsimpulse 
(Uo) so groB ist, daB die MeBelektrode (1 1) wieder deintercaliert wird, 

— bei dem der resultierende Strom (i) gemessen wird, 

— bei dem das Basispotential von einem Wert, wo beim Auftreten des positiven Spannungsimpulses 40 
(U + ) noch keine wesentliche Bildung von Graphitintercalalions- Verbindungen anzeigender Strom 
auftritt, bis zu einem Wert gesteigert wird, wo beim Auftreten des positiven Spannungsimpulses (U + ) 
sprungartig ein Intercalationsstrom (io) flieBt und 

— bei dem aus dem beim Auftreten des Intercalationsstromes (io) an der MeBelektrode (1 1) anliegen- 
den Potential (U 0 + U + )der dem entsprechenden Basispotential (U 0 ) die Saurekonzentration bestimrnt 45 
wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die positiven Spannungimpulse (U^) eine 
Amplitude von 20 bis 100 mV, vorzugsweise 30 bis 70 mV und insbesondere etwa 50 mV aufweisen. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB die positiven Spannungsim- 
pulse (U + ) eine solche zeitliche Lange aufweisen, daB der Intercalationsstrom beim impulsende 0,1 bis 50 
10 mA x cm -2 , insbesondere einige mA x cm -2 betragt. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die positiven Spannungsimpul- 
se <U + ) eine zeitliche Lange (t t ) von 0,2 bis 2 sec. vorzugsweise 0.3 bis 1,3 sec und insbesondere etwa 0,8 sec 
aufweisen. 

9. Verfahren nach Anspruch 5 bis 8. dadurch gekennzeichnet. daB die negativen Spannungsimpulse (U_) 55 
eine Amplitude von 150 bis 500 mV. vorzugsweise 150 bis 250 mV und insbesondere etwa 200 mV aufwei- 
sen. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die negativen Spannungsim- 
pulse eine zeitliche Lange (t 2 ) von 1 bis 5 sec, vorzugsweise 1 bis 2 sec und inbesondere etwa 1 sec 
aufweisen. hn 

1 1 . Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 1 0. dadurch gekennzeichnet, daB die MeBelektrode zwischen 
jedem negativen Spannungsimpuls (U-) und dem folgenden positiven Spannungsimpuls (U + ) eine be- 
stimmte Zeit (tj), vorzugsweise langer als 2 Sekunden und insbesondere etwa 3 Sekunden auf dem Basispo- 
tential (U 0 ) gehalten wird. 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet, daB die MeBelektrode ^ 
(11) aus Acheson-Graphit, kunststoffgebundenen Natur-Graphit, Natur-Graphit, pyrolytischem Graphit 
(HOPG) oder einem Verbundmatenal aus einem Kunstsioffbinder und Naturgraphitflocken, insbesondere 
80°/o Naturgraphitflocken und 20% Polypropylen. besteht. 
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13. Verfahren nach Anspruch 14. dadurch gekennzeichnet, dal3 em Gemisch aus Kunststoffbmder und 
Naturgraphitflocken extrudiert und danach tn emer Warmpresse bei erhohter Temperatur. insbesondere 
I90°C zu emer nichtporosen Platte verpreBt wird. 

14. Verfahren nach einem der -\nspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB die M etfelektrode jus 
5 synthetischen Metallen wie Poly-p-phenylen. Polypthiophen oder anderen leitenden Polymeren besteht. 

15. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet. daB die MeBelekirode 
(11) zur Messung des Ladezustands eines Akkumulators. insbesondere eines mit Schwefelsaure als Elektro- 
lyt gefullten Bleiakkumulators verwendet wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 15 mit einem flussigen Elektrolyten, dadurch gekennzeichnet. daB die MeB 
io elektrode (ll)obemalb des Plattensatzes (13) des Akkumulators angeordnet ist und gleichzeitig als Saure- 

standsmesser dient. 

17. Verfahren nach Anspruch 15. dadurch gekennzeichnet. daB die Elektroden in einem z. B als Gei oder in 
einem Vlies fesigelegten E!ek:rol>ten angeordnet smd. 

18. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet. daB es bei Saurekon- 
- < 5 zentrationen angewendet wird, die gleich oder groBer sind als 0,2 Mol/I, wobei vorzugsweise in der 

MeBelektrode wahrend der Messung erne Saurekonzentration von 0.5 bis 1 Mol/1 vorhanden ist. 

19. MeBelektrode zur Verwendung bei dem Verfahren nach einem oder mehreren der vorangehenden 
Anspruche. dadurch gekennzeichnet. daB erne kristallines Graphit aufweisende Platte (11) an emer Offnurg 
(15) eines Gehauses aus saurefestem Kunststoff dicht angeordnet und uber eine Sperrplatte (16) aus 

20 ruBgefuiltem Kunststoff mit einem nach auBen gefuhrten Kupferleiter (17. 18) elektrisch leuend verbunden 

ist. 

20. Vorrichtung zur Ausfuhrung des Verfahrens nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis IB. 
insbesondere mit emer MeBelektrode nach Anspruch 19. dadurch gekennzeichnet. daB ein mit der MeBelek- 
trode (11) verbundener Potenuostat (13) bzw. Galvanostat (20) uber emen D/A-Wandier (21) von einem 

25 Rechner (22) gesteuert ist und daB bei der galvanostatischen Methode gemaB den Anspruchen 2 bis 5 die 

Potentiale der MeBelektrode (1 1) bezuglich der Gegenelektrode (26) und ggfs. einer Bezugselektrode (23) 
bzw. bei der potentiostatischen Methode nach den Anspruchen 6 bis 13 der Strom durch die MeBelektrode 
uber emen A/D-Wandler (24) an den Rechner (22) angelegt sind. an dessen Ausgang eine Ladezustandsan- 
zeige(25) vorgesehen ist. 

30 

Hierzu 5 Seite(n) Zeichnungen 


35 


40 


45 


50 


55 


60 


8 


— Leerseite — 


ZEICHNUNGEN SEITE 1 Nummer: DE 38 09 247 C2 

Int. CI. 5 : G 01 N 27/41S 

Veroffentlichungstag 8 Oktober 1992 



208 141/U7 


ZEICHNUNGEN SEiTE 2 


Nummer DE 38 09 247 C2 

Int CI 5 G 01 N 27/416 

Verof^enthchungstag: 8 Oktober 1992 



208 14T/147 


ZEICHNUNGEN SEITE 3 Nummer: DE 38 09 247 C2 

lot CI 5 : G 01 N 27/416 

VeroffentJichungstag 8 OktobeM992 



208 141/147 


ZElCHNUNGEN SElTE 4 


Nummer DE 38 09 247 C2 

lot C! 5 G 01 N 27/416 

Veroffentlichungstag' 8. Oktober 1992 



V 


22' 


-25' 


208 141/147 


ZEICHNUNGEN SEITE B 


Nummer DE 38 09 247 C2 

Int CI 5 G 01 N 27/416 

Veroffentlichungstag. 8. Oktober 1992 



0,5- 
0- 

0 2 L 6 8 C(Mol/l) 

208 141/147 


